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  The visible light responsive TiO2 thin film photocatalysts were prepared by applying 
a dip-coating process, for which the coating solution was prepared using titanium 
tetraisopropoxide as a source material and different organic solvents. The nitrogen was 
doped to the obtained TiO2 thin film during the calcination process as an agent for 
visible light response. The surface morphology was analyzed by AFM and FE-SEM. 
Nitrogen state in the lattice and crystalline stricture were measured by XPS and XRD, 
respectively. Photocatalytic decomposition activity of methylene blue on the films was 
also measured under visible light irradiation using the light emitting diodes. 
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  Asahi らは数種のアニオンをドープした TiO2のそれぞれの
状態密度を計算した結果、TiO2骨格内での酸素元素と窒素元素の
置換により TiO2の光吸収端が高波長側にシフトすることを見出



































  基板には EtOH 中で 10 分間超音波洗浄したスライドガラス

















  得られた薄膜の表面構造は、表面形状顕微鏡（VF-7500, 





薄膜にドープされた窒素原子の状態は X 線光電子分光法（XPS; 
JPS-9000MX, JEOL）により評価し、その結晶構造は X 線回折法




















膜は数～数 10 nm 程度のナノ粒子により緻密に構成されている
ことが分かった（Figs. 1a’and b’）。 
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Fig. 2  Dip-coating speed vs TiO2 film thickness (the organic solvent was C6H12,
the volume ratio of TTIP:organic solvent was 1:5). Inset shows the photograph of
the TiO2 thin film that was prepared by dip-coating speed at 20 mm/s. 



















Fig. 1  Typical photographs (a, b), FE-SEM image (a’) AFM image (b’) of the
prepared TiO2 thin films using different solvents obtained by dip-coating:  (a)
EtOH, (b) C6H12, (the volume ratio of TTIP:organic solvent was 1:5, the
dip-coating speed was 5mm/s). 
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て調製した薄膜のデジカメ写真と AFM 画像を示す。Fig. 3a’の
AFM画像より、数nm程度の一次粒子が凝集して数10 nmの二次
粒子を形成し、それらが三次元的に堆積して薄膜が形成されて
























  そこで、N-doped 処理前後の光吸収特性をUV-Vis 測定によ








のアナターゼ型結晶が示す吸収端の位置, 約 387 nm, より低波
長側にあることが確認できる。窒素ドープ処理を施した TiO2薄
Fig. 5  Influence of the organic solvent species or N-doping on the UV-Vis
reflection spectra of the prepared TiO2 thin films; (a) undoped and N-doped TiO2
thin films (the organic solvents were EtOH and C6H12, the volume ratio of
TTIP:organic solvent was 1:5, and the dip-coating speed was 5 mm/s), (b)
N-doped TiO2 thin films at different dip-coating speeds (the organic solvent was
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Fig. 4  Typical photographs of the nitrogen doped TiO2 thin films; (a) EtOH, (b)
C6H12 (the volume ratio of TTIP:organic solvent was 1:5, and the dip-coating
speed was 5 mm/s). 
(a) (b) 
Fig. 3  Typical photographs (a) and AFM image (a’) of the prepared TiO2 thin
film (the organic solvent was C6H12, the volume ratio of TTIP:organic solvent
was 1:20, and the dip-coating speed was 5 mm/s). 
(a) (a’) 
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  さらに、undoped TiO2薄膜と N-doped TiO2薄膜の窒素原子
の状態を確認するためにN 1sのXPS測定を行い、その結果をFig. 




いてもN 1sに帰属するピークが396 eV付近に確認できる（Figs. 
6b and d）。このN 1sの396 eVに帰属するピークは、一般的に
TiO2 結晶中の酸素原子と窒素原子が窒素ドープ処理により置換
されTi-N結合を形成したときのβ-N原子の存在を示す(34)。そし







  また、N-doped TiO2薄膜を構成する TiO2の結晶構造を XRD
測定により確認した。EtOHを用いて5～50 mm/sの引き上げ速度
で調製したN-doped TiO2薄膜XRDパターンをFig. 7に示す。引

















   
3.3. 光触媒活性 
  3.2.より溶媒としてEtOHを用い、引き上げ速度50 mm/sで
調製した薄膜が最も光触媒活性が高いと考えられることから、










その活性は逆転し、N-doped TiO2 薄膜の光触媒活性が undoped 
TiO2 薄膜のそれよりも高いことが分かる。N-doped TiO2 薄膜は
12時間で波長400 nmのLEDを照射したときと同様に約50%メチ
Fig. 6  XPS spectra of N 1s of un-doped TiO2 thin films (a), (c), nitrogen doped
TiO2 thin films (b), (d), and that of (b), (d) after Ar+ ion etching for 180 s are
shown respectively in (b’) and (d’) (the organic solvents were left; EtOH and
right; C6H12, the volume ratio of TTIP:organic solvent was 1:5, and the 
dip-coating speed was 5 mm/s). 
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Fig. 7  XRD patterns of the prepared N-doped TiO2 thin films at different
dip-coating speeds (a) 5 mm/s, (b) 10 mm/s, (c) 20 mm/s, and (d) 50 mm/s (the
organic solvents was EtOH, the volume ratio of TTIP:organic solvent was 1:5).
10 20 30 40 50 60


















BULLETIN OF INSTITUTE OF TECHNOLOGY AND SCIENCE THE UNIVERSITY OF TOKUSHIMA 
－37－
レンブルー水溶液濃度が減少した。照射光の波長が長くなると
undoped TiO2薄膜の活性が急激に減少することが分かった。   
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